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;  Die  gegenseitige  Löslichkeit  von  Nikotin  in  Wasser. 


Von 

C.  S.  Hudson. 


(Mit  1  Figur  im  Text.) 
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Das  Verhalten  des  Nikotins  gegen  Wasser  ist  eigentümlich  und 
•  liefert  einen  klaren  Beweis  für  die  Existenz  einer  Verbindung  von 
Nikotin  mit  Wasser.  Mischt  man  Nikotin  mit  dem  gleichen  Volumen 
Ijn  Wasser  bei  Zimmertemperatur,  so  findet  eine  starke  Kontraktion  unter 
Wärmeentwicklung  statt,  und  die  resultierende  Lösung  ist  eine  zähe, 
klebrige  Flüssigkeit,  die  dem  Glyzerin  ähnelt.  Wird  diese  Lösung  er¬ 
wärmt,  so  wird  sie  trübe  und  scheidet  sich  in  zwei  Schichten:  die  obere 
ist  eine  gesättigte  Lösung  von  Nikotin  in  Wasser,  die  untere  eine  ge¬ 
sättigte  Lösung  von  Wasser  in  Nikotin.  Es  lag  nahe,  die  Existenz  des 
hypothetischen  Nikotinhydrats  durch  Herstellung  der  SchmelzkurYe  für 
Nikotin-  und  Wassermischungen  zu  erweisen'  Die  Feststellung  dieser 
SchmelzkurYe  stiess  aber  auf  ein  unerwartetes  Hindernis.  Es  gelang 
nämlich  nicht,  das  Nikotin  kristallisiert  zu  erhalten.  Wird  das  Nikotin 
in  einem  Bade  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  gekühlt,  so  erstarrt 
es  zu  einem  amorphen  Körper,  der  auch  bei  langsamer  Erwärmung  nicht 
entglaste  (kristallisierte).  Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Nikotin  war 
von  Kahlbaum  bezogen  und  wurde  einmal  unter  vermindertem  Druck 
in  einem  Wasserstoff  ströme  fraktioniert,  aber  die  Fraktionen  kristallisier¬ 
ten  bei  jener  Behandlung  auch  nicht.  Nikotin  scheint  eine  der  Flüssig¬ 
keiten  zu  sein,  die  wie  das  Glyzerin,  ausserordentlich  sorgfältige  Reini¬ 
gungen  erfordern,  wenn  die  Kristallisation  überhaupt  erfolgen  soll. 

Nikotin  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  bei  Tempe¬ 
raturen  unter  ^60°.  Über  210°  mischen  sich  die  beiden  Flüssigkeiten 
\  wieder  in  allen  Verhältnissen.  Im  Temperaturintervall  zwischen  jenen 
beiden  Temperaturen  ist  also  die  gegenseitige  Löslichkeit  eine  beschränkte. 
Die  gegenseitige  Löslichkeit  der  beiden  Flüssigkeiten  ist  von  Mr.  D.  R 
Snnth  und  mir  bestimmt  worden  unter  Benutzung  der  Methode  Alexe- 
jews,  die  darin  besteht,  dass  man  bekannte  Gewichte  der  beiden  Flüssig¬ 
keiten  abwiegt,  mischt  und  die  Temperatur  bestimmt,  bei  der  die  Trü¬ 
bung  der  homogen  gewordenen  Flüssigkeit  stattfindet.  Die  Bestimmungen 
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über  100°  wurden  durch  Erhitzung  der  Mischungen  in  einem  Luftbade 
ausgeführt;  die  Mischungen  waren  in  Kapillarröhrchen  von  ca.  1  mm 
innerm  Durchmesser  eingeschlossen.  Gewöhnliches  Glas  wird  von  den 

Nikotin-Wassermischungen  bei  ca. 
200"  stark  angegriffen  und  undurch¬ 
sichtig.  Durch  Verwendung  eines 
speziellen  Jenaglases  (Durax)  wurde 
diese  Schwierigkeit  vollständig  ver¬ 
mieden.  Der  Inhalt  der  Köhre  wurde 
durch  ein  kleines  Stückchen  Platin 
in  der  im  Luftbade  rotierenden 
Röhre  gründlich  umgerührt. 

Die  Resultate  dieser  Bestim¬ 
mungen  überblickt  man  in  beiste¬ 
hendem  Diagramm.  Erwärmt  man 
ein  Gemenge  von  Wasser  und  Ni¬ 
kotin,  in  dem  auf  92-2  Teile  Wasser 
7-8  Teile  Nikotin  vorhanden  sind, 
so  wird  die  klare  Lösung  bei  89° 
trübe,  bei  weiterer  Temperaturstei¬ 
gerung  wird  aber  die  trübe  Emul¬ 
sion  wieder  klar,  und  zwar  bei  155°. 
Für  Nikotinlösungen  verschiedener 
Zusammensetzung  sind  die  Tempe¬ 
raturen  der  Entmischung  und  Wie¬ 
dermischung  in  der  folgenden  Ta¬ 
belle  verzeichnet.  Dieselben  wur¬ 
den  in  ein  Diagramm  eingetragen  und  durch  eine  in  sich  geschlossene 
Kurve  miteinander  verbunden.  Die  in  sich  geschlossene  Kurve  um- 
schliesst  das  Feld  unvollständiger  Mischbarkeit. 
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Eine  Gerade  parallel  der  Konzentrationsachse  schneidet  bei  Tem¬ 
peraturen  zwischen  60  und  210°  die  geschlossene  Kurve  in  je  zwei 
Punkten,  deren  zugehörige  Abscissen  die  Konzentrationen  der  beiden 
Lösungen  geben,  die  bei  der  betrachteten  Temperatur  miteinander  im 
Gleichgewicht  sind. 

Die  beiden  Flüssigkeitsschichten,  welche  Nikotin  und  Wasser  ent¬ 
halten,  zeigen  auch  noch  in  einer  andern  Beziehung  ein  interessantes 
Verhalten.  Bei  ca.  90°  hat  eine  gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  Nikotin 
dieselbe  Dichte  wie  eine  gesättigte  Lösung  von  Nikotin  in  Wasser.  Über 
dieser  Temperatur  hat  die  Nikotinschicht  eine  geringere  Dichte  als  die 
Wasserschicht,  unter  dieser  Temperatur  hat  die  Nikotinschicht  eine 
grössere  Dichte.  Folglich  ergeben  sich,  wenn  man  eine  Mischung 
gleicher  Mengen  Nikotin  und  Wasser  über  210°  erhitzt  und  dann  ab¬ 
kühlt,  folgende  Eigentümlichkeiten: 

1.  Wenn  die  homogene  Flüssigkeit  sich  auf  205°  abkühlt,  so  er¬ 
folgt  eine  Trübung,  und  eine  Schicht  mit  Wasser  gesättigten  Nikotins 
scheidet  sich  ab  und  schwimmt  über  der  Wasserschicht. 

2.  Wenn  die  Mischung  sich  auf  90°  abkühlt,  erfolgt  ein  Platz¬ 
wechsel  der  beiden  Schichten,  die  Nikotinschicht  sinkt  nach  unten,  die 
Wasserschicht  steigt  nach  oben. 

3.  Bei  64°  mischen  sich  die  beiden  Schichten,  die  Lösung  wird 
wieder  homogen. 

Bei  der  Mischung  des  Nikotins  mit  Wasser  wird  Wärme  entwickelt 
wahrscheinlich  durch  Hydratbildung.  Auf  die  Bildung  eines  Hydrats 
weist  auch  die  starke  Abhängigkeit  der  spezifischen  Rotation  von  der 
Konzentration,  sowie  auch  die  Abhängigkeit  des  Refiaktionsäquivalents 
von  der  Konzentration  hin.  Man  kann  annehmen,  dass  die  Anwesen¬ 
heit  des  Hydrats  die  Ursache  für  die  Mischbarkeit  der  sonst  unlöslichen 
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beiden  Flüssigkeiten  ist;  etwa  in  der  Weise  wie  ein  Zusatz  von  Alkohol 
eine  Mischung  von  Wasser  und  Äther  herbeiführt.  Zersetzt  sich  mit 
steigender  Temperatur  das  Hydrat,  dann  trennen  sich  die  Flüssigkeiten 
Nikotin  und  Wasser,  da  die  Menge  ihres  gegenseitigen  Lösungsmittels, 
des  Hydrats,  sich  stark  vermindert. 

Herrn  Prof.  Tammann  spreche  ich  hiermit  für  seine  Hilfe  meinen 
aufrichtigen  Dank  aus. 

Göttingen,  Königl.  Universitäts-Institut  für  anorg.  Chemie, 

April  1903. 


